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@ Thermoplastische Formmassen. 

@ Die erflndungsgemafien thermoplastischen Formmassen aus teilkristallinen Thermoplasten und Bariumsulfat 
mit definierter Korngrdfle und/oder aktivierter OberflMche weisen eine erhdhte Kristailisationsgeschwindigkeit auf 
und kSnnen daher bei niedrigen Formtemperaturen zu FormkSrpem, Halbzeugen und Folian verarbeitet warden. 
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Thermopiastlsche Fonnmassen 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen aus teilkristallinen Thermoplasten und Bariumsulfat 
mit definierter Korngr5/3e und/oder aktivierter OberflMche. 

Die Verwendung von teilkristallinen Thermoplasten, wie Polyalkylenterephthaiaten. insbesondere Poly- 
ethylenterephthaJat (PET) als Formmasse fur die thermoplastische Verarbeitung wird entscheidend dadurch 
5 behindert, daO aufgrund der schiechten Kristallisationsneigung von insbesondere Polyethylenterephthalat 
hohe Formtemperaturen und lange Zykluszeiten zur Herstellung von SpritzguBformteiien erforderlich sind. 

Urn Skonomisch bel niedrigen Formtemperaturen Polyethylenterephthalat zu verzugsamien, hochwgr- 
meformfaestandigen Spritzgufitellen fur beispielsweise Anwendungen im Elektro- und Elektronikbereich zu 
verarbeiten, ist es somit erforderiich, die schwache Kristallisationsneigung von Polyethylenterephthalat zu 
10 steigem. 

Eine MSglichkeit die Kristallisationsgeschwindigkeit bei Polyethylenterephthalat zu erhohen, besteht 
darin. dem teilkristallinen Thermoplasten Nukleierungsmlttei zuzusetzen. Bn fGr diese Zwecke bekanntes 
Nukleierungsmittel Ist z. B. MIkrotalk. Neben vielen anderen minerallschen Nukleierungsmitteln wird auch 
Bariumsulfat genannt. Allerdlngs wird beispielsweise in der EP-OS 215 364 auf Seite 1 herausgestellt. dafl 

75 Bariumsulfat im Vergleich zu anderen Inerten anorganischen Nukleierungsmitteln zu den weniger wirksamen 
Nukleierungsmitteln zu zahlen ist, Als wiri<same Nukleierungsmittel werden auch Alkallsalze organischer 
Sauren envahnt. Diese haben jedoch den Nachteil, dai3 bedlngt durch deren basischen Charakter oft ein 
Abbau des PET wahrend der Herstellung und Verarbeitung erfolgt. Niedermolekulares PET kristalllsiert zwar 
besser. zeigt aber auch deutlich schlechtere mechanische Elgenschaften. 

20 Es wurde nun Qbenraschend gefunden, dafl durch Bnstellung bestimmter KomgrSflen und/oder chemo- 
reaktiver Oberflachen von Bariumsulfat die Kristailisationsgeschwindigkelt von teilkristallinen Thermoplasten, 
Insbesondere von Polyethylenterephthalat. deutlich gesteigert werden kann. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind nun thermoplastische Formmassen aus 
A) 50.0 bis 99.9 Qew.-Teilen teilkristallinen Thermoplasten. mit der Ausnahme. dai3 im Falle von 

25 Polyamid 6 als teilkristallinem Thermoplasten die Menge an Komponente A 50 bis 98.9 oder 99.1 bis 99.9 
Qew.-Teile und im Falle von Polypropylen als teilkristallinem Thermoplasten die Menge an Komponente A 
50 bis 59.9 Oder 60.1 bis 99.9 Gew.-Teile betrSgt 
und • 

B1) 0.1 bis 50.0 Gew.-Teilen Bariumsulfat mit chemoreaktlver Oberflache hergestellt durch FSIIung 
30 von Bariumionen mittels Sulfationen in w§Brigem Medium in Gegenwart von zusStzlichen, mit Bariumionen 
fallbare und schwer losliche Bariumverbindungen bildenden Anionen wasserloslicher Verbindungen, wobei 
das erhaltene. gegebenenfalls mit Kupplungsmitteln nachbehandelte chemoreaktive Bariumsulfat Korngrc)- 
flen von <0.1 am (80 - 5 m^/g (nach BET)] aufweist. mit der Ausnahme, dai3 im Falle von Polyamid 6 als 
teilkristallinem Thermoplasten die Menge an Komponente B1) 0.1 bis 0.9 Gew.-Teile oder 1.1 bis 50 Gew.- 
35 Teile und Im Falle von Polypropylen als teilkristallinem Thermoplasten die Menge an Komponente 81) 0.1 
bis 39.9 Oder 40.1 bis 50 Gew.-Teile betrggt 
Oder 

B2) 0.1 bis 50.0 Gew.-Teilen ultrafeinem Bariumsulfat hergestellt durch Zusammenbringen getrennter 
waiSriger Losungen. die jeweils aquivalente Mengen Bariumionen und Sulfationen enthalten, und Abtrennen 
40 des Prazipitats, wobei man zur Herstellung von gefSlltem Bariumsulfat mit einer Primarkorngr5Be von <0,1 
um in einem geschlossenen Reaktor die wafirigen Losungen der Reaktanden kontinuierlich in Teilvolumina 
hcher Anzahl zeriegt. diese zu diskreten Fallvolumina einer mtttleren Volumengrd^e von < 1 juil vereinigt . 
und die gebildete Suspension des Prazipitats kont'nuieriich aus dem Reaktor abfuhrt. 

45 Bevorzugt sind thermoplastische Formmassen. die die Komponente A) zu 60 bis 99.9 Gew.-Teilen und 
die Komponenten B1) oder 82) zu 0.1 bis 40 Gew.-Teilen enthalten mit der zuvor beschriebenen Ausnahme 
fur Polyamid 6 und Polypropylen als teilkristailine Thermoplaste. 

Ganz besonders bevorzugt sind thenmoplastischen Fonmmassen, die die Komponente A) zu 99.1 bis 
99.9 Gew.-Teilen und die Komponenten 81) oder B2) zu 0.1 bis 0.9 Gew.-Teilen enthalten, mit der 

50 Ausnahme der Poly alky lenterephthalate, die die Komponente A) zu 95 bis 99,9 Gew.-Teilen und die 
Komponenten 81) oder 82) zu 0,1 bis 5,0 Gew.-Teilen enthalten. 

Als teilkristailine Thermoplasten (Komponente A) kommen solche in Frage, die beim AbkOhlen der 
Schmeize mit einer KQhIrate < l'C/min die Fahigkeit besitzen, teilweise zu kristallisieren und welche 
Schmelzenthalpien von 5 bis 130 J/g, bevorzugt 10 bis 100 J/g, besitzen. Die Schmelzenthalpien der 
teilkristallinen Thermoplaste konnen beispielsweise nach dem bekannten Verfahren der Differentialthermo- 
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analyse bestimmt werden. wie sie z.B. bei Vieweg/Braun, Kunststoff-Handbuch, Band I, Seite 591 ff, Carl 
Hanser Verlag. MQnchen 1975. beschrieben ist. 

Als teilkristalllne Thermoplasten seien z. B. genannl: Poly alky lenlerephthalate. Polyamide, Polyoxyme- 
thylen, Polyarylenoxide. Polyarylensulfide, Polyalkylene. bevorzugt Polyethylenterephthalat. Polybutylenter- 
5 ephthalat. Cyclohexandimethyienterephthalat. Polyphenylensulfid, besonders bevorzugt Polyethylenterepht- 
halat. 

Die in Frage kommenden Polyalkylenterephthalate lassen sich aus Terephthals§ure (oder Ihren reak- 
tionsfahigen Derivaten) und aliphatischen Diolen mit 2 bis 10 C-Atomen nach bekannten. Methoden 
herstellen (Kunststoff-Handbuch, Band VIII, Seite 695 ff. Carl Hanser Verlag. MQnchen 1973). 

10 Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80. vorzugswelse mindestens 90 Mol-%. 
bezogen auf die Dicarbonsaurekomponente. Terephthalsaurereste und mindestens 80. vorzugsweise minde- 
stens 90 Mol-%, bezogen auf die Diolkomponente. Ethylenglykol- und/oder Butandiol-1 ,4-Reste. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis zu 20 Mol-% Reste 
anderer aromatischer oder cycloaliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen und/oder aliphatischer 

;5 OicarbonsSuren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie Reste yon Phthalsaure, Isophthalsaure. Naphthalin- 
2.6-dicarbons§ure. 4,4-Diphenyldicarbonsaure. Bernstein-. Adipin-. Sebacinsaure und Cyciohexandiessig- 
saure. 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- oder Butandiol-1 ,4- Resten bis 
zu 20 Mol-% andere aliphatische Diole mit 3 bis 21 C-Atomen oder cycloallphatische Diole mit 6 bis 21 C- 
20 Atomen enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1 .3. 2-Ethylpropandiol-1.3, Neopentylglykol. Pentan-diol-1 .5. 
Hexandiol-1 ,6, Cyclohexan-dimethanol-1 ,4, 3-Methylpentandiol-2,4, 2-Methylpentandiol-2.4, 2,2.4- 
Trimethyipentandiol-1.3 und -1.6. 2-Ethylhexandiol-1.3, 2.2-Diethylpropandiol-1 .3. Hexandiol-2.5. 1.4-Di-(p- 
hydroxyethoxy)-benzol. 2.2-Bls-{4-hydroxycyclohexyl)-propan. 2.4-Dihydroxy-1 .1 ,3.3-tetramethyl-cyclobutan, 
2.2-Bis-(3-j8-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxy-phenyl)-propan (s. DE-OS 24 07 
25 674. 24 07 776. 27 1 5 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4-wertiger Alkohole 
Oder 3- oder 4-basischer Carbonsauren, wie sie z.B, In der DE-OS 19 00 270 und der US-PS 36 92 744 
beschrieben sind. verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzweigungsmlttei sind Trimesinsaure, Trimel- 
llthsSure. Trimethylolethan und -propan und Pentaerythrit. Es ist ratsam. nicht mehr als 1 Mol-% des 
30 Verzweigungsmittels. bezogen auf die Saurekomponente, zu verwenden. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate. die allein aus Terephthalsaure oder 'deren reak- 
tionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol hergestellt worden sind. 

Die als Komponente A) vorzugsweise verwendeten Polyethylenterephthalate besitzen im allgemeinen 
eine Intrinsic-Viskositat von 0,4 bis 1.5 dl/g. vorzugsweise 0,5 bis 0,8 dl/g, die verwendeten Polybutylenter- 
35 ephthalate besitzen im allgemeinen eine Intrinslc-Viskositat von 0.7 bis 1.8 dl/g. vorzugsweise 0,8 bis J ,3 
dl/g, insbesondere 0.8 bis 1,05 dl/g. jeweils gemessen In Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gew.-Teile) bei 25 C. 

Die als Komponente A) in Frage kommenden tellkristalHnen Polyamide umfassen langkettige syntheti- 
sche Polymere. die regeimafllg wiederkehrende Amidgruppen als Integralen Bestandteil der Hauptpolymer- 
kette besitzen und somit Amldestermischpolymere einschlieflen. Sie sind Im Kunststoff-Handbuch. Band VI, 
40 Carl Hanser Verlag, MQnchen beschrieben. Polyamide kSnnen durch Polykondensatlon bzw. -addition 
difunktioneller Monomerer oder cyclischer Lactame (wie beispielsweise von e-Aminocapronsaure bzw. e- 
Caprolactam) oder durch Umsetzung eines konjugierten Monomerenpaares, wie beispielsweise eines 
DIamins und einer DicarbonsSure, hergestellt werden. 

Bevorzugte teilkristalllne Polyamide k5nnen durch Polymerisation von Lactamen der Formel 



hergestellt werden. worin R eine Alkylengruppe mit 3 bis 13 oder mehr Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
mit 5 bis 13 Kohlenstoffatomen, bedeutet. Bevorzugte Lactame sind e-Caprolactam, Pyrrolidon. Piperldon. 
Valerolactam. Capryllactam und Lauryllactam. Auch sind Mischpolyamide aus zwei oder mehreren Lacta- 
men eingeschlossen. Bevorzugte Polyamine, die zur Herstellung von Polyamiden brauchbar sind, sind 
beispielsweise Propandiamin. Hexamethylendiamin und Octamethylendiamin. Bevorzugte Polycarbonsauren 
sind beispielsweise Adipinsaure, Pimelinsaure. Suberinsaure, Sebacinsaure und Dodecansaure. 

Bevorzugte teilkristalllne Polyamide umfassen z. B, Polyamid 6, Polyamid 6,6. deren Qemische. 
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Blockpolyamide und Copolyamide aus e-Caprolactam. Adipinsaure und Hexamethylendiamin. weiterhin 
Poiyamld-11. Polyamid-12 und Polyamide. die aus allphatischen Diamlnen und Adipinsaure und/oder 
Isophthalsaure und'oder Terephthalsaure und/oder SebaclnsSure und/oder Azelainsaure und/oder Cyclohex- 
andicarbonsaure aufgebaut sind. 
5 Als aliphatische Diamine sind aufler Hexamethylendlamin, 2.2.4- und 2,4,4-Trinnethyl-hexamethylendi- 
amin, Isophorondiamin, 1,3- und 1 .4-Bis-aminocyclohexan, Bisaminocyclohexyl-alkane und Xylylendiamine 
zu nennen. 

Au/3erdem komnnen teilkristalline Polyamide in Betracht, die aus den genannten aliphatischen, Oicarbon- 
sauren und aromatischen Diaminen wie z.B. m- und p-Phenylendiamin hergestellt werden. sowie Poiyamid- 
10 gemische und Copolyamide, aus alien genannten Komponenten, soweit alipha tische oder teilallphatische 
Polyamide entstehen. Besonders bevorzugte Polyamide sind alipliatische Polyamide. insbesondere 
Polyamid-6 und Poiyamid-6.6. 

Bevorzugte Polyamide besitzen elne relative Viskositat von 2.0 bis 6.0. vorzugswelse 2.5 bis 4,5, 
gemessen an einer Losung von 0,5 g Polyamid in 100 ml m-Kresol-L6sung bel 25' C. 
15 Die als Komponente A) In Frage kommenden Polyoxymethylene besitzen als Zahlenmittel bestimmte 
Moiekutargewichte von 20 000 bis 100 000. vorzugswelse von 30 000 bis 50 000. Sie sind im Kunststoff- 
Handbuch, Band XI. Cari Hanser Verlag, MQnchen beschrieben. 

Die als Komponente A) in Frage kommenden Polyalkylene, z. B. Polyethylen und Polypropylen, konnen 
nach Hoch-. Mittel und Niederdruckverfahren hergestellt werden und besitzen im allgemeinen als Zahlenmit- 
20 tel bestimmte Molekulargewichte von 20 000 bis 500 000, vorzugswelse von 50 000 bis 350 000. Sie sind 
im Band IV des Kunststoff-Handbuches beschrieben. 

Die als Komponente A) In Frage kommenden Polyarylensulfide. z.B. das Polyphenylensulfid, konnen 
nach bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. z.B. US 3 354 129 und EP 171 021). Die als 
Komponente A) in Frage kommenden Polyarylenoxide werden wie in der Literatur beschrieben (H.M. van 
25 Dort et al., Europ. Polym. J. 4, 275 (1968)) hergestellt. 

Als Komponente B1) de? erfindungsgemaflen thermoplastischen Fomimassen kann eingesetzt werden 
Bariumsulfat mit chemoreaktiver OberflMche hergestellt durch Fallung von Bariumionen mittels Sulfattonen 
In waflrigen Medium in Gegenwart von zusatzlichen mit Bariumionen fallbaren und schwer losliche 
BaViumverbindungen bildendeh Anionen wasserloslicher Verbindungen, wobei das erhaltene chemoreakdve 
30 Bariumsulfat Korngr5flen von <0.1 jim, bevorzugt 0,09 bis 0.01 iim [80 bis 5 m^/g. bevorzugt 50 bis 10 
m^.'g. (nach BET)] aufweist. 

Das belm Ausfallen von Bariumsulfat in Gegenwart von Anionen, die mit Bariumionen schwer ISsliche 
Verbindungen bilden. entsprechender Konzentrationen erhaltene Produkt, enthait die Fremdionen entweder 
homogen Gber den Kristail verteilt oder diese an der Oberflache angereichert. 
35 Je nach Ladungsdichte und MolekQlgr5fie der Anionen- bzw. Dotierungskomponenten werden Fehlstel- 
len im BaSOd-Kristallgitter besetzt bzw. Gitterplatze In statistischer Verteilung eingenommen oder es erfolgt 
mit langen apolaren MolekOlresten eine Abschlmnung der Oberflachenladung (Hydrophobierung). 

Gemafl dem Verfahren konnen /\nionen wasserioslicher organischer oder anorganischer Verbindungen 
eingesetzt werden. In manchen Fallen kann es auch zweckmaBig sein. Gemische dieser Verbindungen zu 
40 venwenden. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden diese zusatzlichen Komponenten zweckmaflig der waflrigen 
Losung zuge setzt. welche die anorganische Sulfatkomponente. wie Alkalisuifat, enthah. Die zusatzliche 
Komponente wird In einer Menge von 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das zu fallende Bariumsulfat, 
verjvendet Vorzugswelse wIrd die zusatzliche Komponente in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-% eingesetzt 

45 Geelgnete organische wasserldsliche verbindungen fOr das Verfahren sind Verbindungen aus der 
Gruppe AlkyI- und Arylsulfonate, AlkyI- und Arylsulfate oder AlkyI- und Arylphosphorsaureester. wobei der 
Alkyi- Oder Arytrest gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen teiiweise substituiert sein kann, oder 
perfluorierte AlkyI- und Arylsulfonate. Beisplelswelse werden In dem Verfahren der Erfindung eingesetzt; 
Natriumdodecylbenzolsulfonat 

50 Natriumlaurylsulfat 
Natrlumcetylsuifat 

Phosphorsauremonoethylmonobenzylester 
LIthiumperfluoroctansulfonat. 

Als Verbindungen, die mit funktionellen Gruppen substituierte AlkyI- oder Arytreste tragen, eignen sich 
55 solche mit Halogen. Hydroxyl-, Amino-, Imino-, Mercapto-, Carboxyi- oder Alkoxycarbonyi-Gruppen oder 
einer endstandigen Doppelbindung, belspielsweise 
1 2-Brom-1 -dodecansulfonsaure 
Natrium-1 0-hydroxy-1 -decansulfonat 
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Natrium-Carrageenan 

Natrium-1 0-Mercapto-1 -Cetansulfonat 

Natrium-16-Ceten(l)sulfat. * „ . 

In dem Verfahren zur HersteMung von chenaoreaktivem Bariumsulfat werden als Anionen wasserldslicher 
anorganlscher Verbindungen (andere anorganische Verbindungen als Sulfate) anorganlsche Verbindungen 
aus der Gruppe Thiosulfat. Silikat. Ruorid, Ruorsilikat, Monofluorphosphat oder Wolframat eingesetzt. 
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise 
Natriumthiosulfat (Na2S203 • 5 H2O) 
Natriummetastlikat (NaaSiOs) 
Natriumfluorid (NaF) 

Lithiumhexafluorosilikat (LizCSiFs) • 2 H2O) 
Natriumf luorophosphat (Naa PO3 F) 
Natriumpolywolframat (3 Na2W0^ • 9 WO3 • H2). 

Die nach dem Verfahren hergestellten chemoreaktlven Bariumsulfat-Pigmente konnen eine fur den 
vorgesehenen Verwendungszweck geeignete Nachbehandlung erfahren. 

SInd der Bariumsulfatoberfl§che 2,B. durch die Dotierungskomponenten saure bzw. veresterbare Hy- 
droxylgruppen. wie 

) I I 

-Si-OH^ 0=P-OH Oder -Ti-OH, 



aufgepragt oder befinden sich in der Kristallitoberfiache neben den (S04)2--Anionen durcli Coprazipitation 
eingebrachte. andere chemisch umsetzbare Gruppen, wie S^"". SH* oder F", so kann dieses BaSO^- 
Pigment mit geeigneten Nachbehiandlungskomponenten bzw. Kuppiungsmittein fUr das jeweilige Einsatzge- 
biet ausgerUstet werden. Ein im allgemeinen eingesetzter Haftvermittier bzw. Kuppiungsmittel sind organo- 
funktionelle Alkoxysilane. wie Vinyltrimethoxysiian. Es werden aber auch Alkoxytitanate. -zirkonate oder 
-alumlnate eingesetzt. Das Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt auf an sich bekannte Weise. Er kann in 
einem Losungsmittel gelost auf das Pigment aufgebracht werden. wobei das Losungsmittel abgezogen und 
der Feststoff getrocknet wird. Oder die Belegung erfolgt bei flQssigen Haftvermittlern durch VerdOsen des 
Mittels auf das im Mischbett bewegte Pigmentpulver. 

Das als Komponente 82) der themnoplastischen Fonmmasse zuzusetzende ultrafeine Bariumsulfat wird 
hergestellt durch Zusammenbringen getrennter waflriger Ldsungen, die jeweils aquivalente Mengen Bariu- 
mion bzw- Sulfation enthalten, und Abtrennen des Prazipitats. wobei man zur Herstellung von gefalltem 
Bariumsulfat mit einer Primarkorngrofie von <1 um in einem geschlossenen Reaktor die waflrlgen 
LQsungen der Reaktanden kontinulerlich In Teilvolumina holier Anzahl zerlegt, diese zu diskreten Fallvolu- 
mina einer mittleren Volumengroee von <1 ul verelnlgt und die gebildete Suspension des Prazipitats 
kontinulerlich aus dem Reaktor abfuhrt. In der waCrigen Losung des Sulfations kann auch ein weiteres 
Anion wasseriosllcher anorganlscher Oder organischer Verbindung enthalten sein. das schwerlosliche 
Bariumverbindungen bildet 

Nach dem Verfahren werden somit kleine Teilvolumina der ReaktionslSsungen in hoher Anzahl, 
beispielsweise mehr als 10^ pro sec, zusammengebracht und in efnem Reaktionsvolumen einer mittleren 
VolumengroUe von < 1 ul die Fallung rasch und vollstSndig herbeigefUhrt. 

Zur Durchfuhrung des Verfahrens werden die jeweillgen waBrigen Ldsungen der Reaktanden kontinuler- 
lich jeweils in Tropfenform einer mittleren Tropfengrofie von <0,5 m rasch zusammengebracht und In einem 
Fallvolumen einer mittleren VolumengrSBe von <1 ul vereinigt. 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Verfahrens OberfUhrt man die wSflrige L6sung des einen 
Reaktanden kontinulerlich in eine Tropfenfonm einer mittleren Tropfengrofie von <0,5 ul und bringt diese 
Tropfen kontinuieriich in einen flleflenden Rim der waflrigen Losung des anderen Reaktanden ein. 

Das heifit mit anderen Worten, es werden Tropfchen der wSBrlgen Ldsuog des einen Reaktanden mit 
Tropfchen des anderen Reaktanden mit hoher Geschwindigkeit zusammengebracht, oder es wenjen die 
Tropfchen der waBrigen Losung des einen Reaktanden in den flieflenden Film der waflrlgen Losung des 
anderen Reaktanden mit hoher Geschwindigkeit eingeschleudert. beispielsweise die Tr5pfchen einer 
waflrigen Bariumchloridlosung in den Rieselfilm einer waflrigen Natriumsulfatlosung. 

Das Verfahren wird zweckmSflig In einem vertikalen, zyllnderf6rmigen geschlossenen Reaktor durchge- 
fiJhrt. Der Reaktor weist hierbei in seinem Kopfteil an sich bekannte MItlel bzw. Vorrichtungen zur Zerteilung 
von waBrigen Komponentenlosungen in feinste Tropfchen auf. wie auch MIttel zur Erzeugung eines 
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Rieseifilms aus wafirigen Komponentenlosungen. In seinem Bodenteii ist ein derartiger Reaktor zweckmafllg 
konisch gestaltet und mit Abzugseinrichtungen fUr das Reaktionsgemisch bzw. fOr die Rlllungssuspension 
versehen. 

Die Tropfenform der Reaktionslosung kann im Kopfteil des zylindrischen Reaktors durch Zerstaubung 
5 der Losung unter Druck. beispielswelse Dusen, oder durch Einwirkung von Zentrifugalkraft auf die Losung 
erzeugt werden. beispielsweise ZerstSuberschelben. Die Tropfche'n haben eine Qrdfle von <0,5, vorzugs- 
weise von 0,001 bis 0.25 ul Der Rieselfllm an der Innenwand des Reaktors wird In einer Dicke von 1 bis 10 
mm erzeugt. 

Die Tropfclienstrome der waflrigen Losungen konnen diametral oder in einem Winkel gegeneinander 
10 gerichtet werden. Die TrSpfchenstrome konnen des weiteren aber auch parallel in glelcher Richtung im 
Reaktor gefUhrt und zur gegenseitigen Durchdringung und Fallung gebracht werden. 

Der an der Reaktorwandung ablaufende Rim der Fallungssuspension wird im unteren Tell des Reaktors 
gesammelt und uber eine Dosiervorriclitung aus dem Reaktor ausgetragen und auf den Feststoff, wie 
uitrafeines Bariumsulfat einer Prima rkorngroOe unterOJ u, bevorzugt 0,09 bis 0,01 u [OberflSche (BET): 80 
75 bis 5 m^'g. bevorzugt 40 bis 10 m^/g] aufgearbeltet. 

Der Zusatz des Bariumsulfats mit chemoreaktiver Oberftache oder des ultrafeinen Bariumsuifats kann 
zu jedem Zeitpunkt der Thermoplast-Herstellung erfolgen. Bevorzugt ist die Zugabe der Komponenten B) in 
Form einer Slurry aus dem (den) Reaktionspartner(n) oder einem inerten Reaktionslosungsmittel zu jedem 
Zeitpunkt der Reaktion. Beispielsweise kann bei der Polyalkylenterepiithalatsynthese eine BaSO*/ Ca- bis 
20 Cs-Alkandiol- Slurry, besonders bevorzugt zur Herstellung erfindungsgemafier Polyethylenterephthalate eine 
BaS04.Ethylenglykol*Slurry. zu Jedem Zeitpunkt der Reaktion zugegeben werden. Es ist aber auch mogiich 
die Komponente B) in Form eines hochkonzentrlerten Compounds zu der Schmelzcompoundierung zuzuge- 
ben. 

Die erfindungsgemaiSen thermoplastischen Formmassen konnen Qbliche Verarbeitungshilfsmittei wie 
25 Riefl- und Entformungsmittel. FOII- und Verstarkungsmlttel. wie Talkum, Kreide und Qiasfasem, organische 
Fasem, Pigmente wie Titandioxid und Rufi. Brandschutzmittel, wie Halogenverblndungen, Antlmontrioxid, 
und Stabilisatoren, wie niedemnolekulare Phosphite, enthalten. Ebenso konnen mit den erflndungsgemaflen 
teilkristallinen, nukleierten Thermoplasten nach bekannten Verfahren wie z.B. Schmelzextrusion Legierungen 
mit anderen Thermoplasten hergesteilt werden. 
30 Die ubiichen Verarbeitungshilfsmittei werden den Formmassen In einer fOr den jeweillgen Zweck 
ausreichenden und wirksamen Menge zugesetzt. 

Die erfindungsgemaflen thermoplastischen Formmassen lassen sich zu Formkorpern. Halbzeugen und 
Folien verarbeiten. 

Die erflndungsgemaiSen thermoplastischen Formmassen besitzen den Vorteil, dafi sie rascher kristalli- 
35 sieren und deshalb bei niedrigen Formentemperaturen (keine filbehelzten Formen) bzw. bei deutlich 
kurzsren Sprltzzyklen verarbeitet werden konnen. Hierbei resultieren schwindungsarme Formteile mit hoher 
Warmeformbestandigkeit. Insbesondere so erhaltene PET-Formmassen zeichnen sich im Vergleich zu 
konventionell mit bekannten Nuktelerungsmltteln erhaltene PET-Massen durch hohe Vicat B-Werte aus. 

40 

Beispiele 



Komponente A): 

45 

Potyethylenterephthalat (PET): 

PET wird erhalten nach Reaktion von Dimethylterephthalat (DMT) und Ethylenglykol (EG) und anschlie- 
50 fiender Polykondensation. Dabei sind mol-VerhSItnisse von DMT zu EG von 1 ,0 zu 1 ,2 bis 3.5 mogiich. Als 
Katalysatoren kommen dabei Verblndungen der Elemente Mn. Mg, Ge, Sb, Zn, Co, Ti, Ca, Sn u. a. sowie 
Kombinatlon dieser Elemente in Frage. Ein Zusatz der Komponente B1 bzw. B2 kann praktisch zu jedem 
Zeitpunkt der Reaktion erfolgen. 

55 

Typischer Ansatz: 

5.825 g DImetinylterephtiialat. 4.656 g Ethylenglykol und 287,2 g 10,1 Gew.-% bariumsulfathaltige 
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Ethylenglykol-slurry sowie 4.26 g Titantetraisopropylat werden nach SpOlung der Apparatur mit Stickstoff 
Innerhalb von 1 h auf ISO'C erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten. Danach wird die Temperatur auf 
190* C fur 1.5 h erhoht. Innerhalb weiterer 1.5 h erfolgt eine weitere Temperaturerhohung auf 250* C. Nach 
15 min bel dieser Temperatur wird der Druck auf < 1 mbar ernledrigt und uberschOssiges Ethylenglykol 
5 abdestlHiert, Innerhalb von 30 mIn wird die Temperatur auf 275 *C gesteigert und ca. 30 -60 min dort 
belassen. Nach Beluften der Apparatur mit Stickstoff und Absetzen der Schmeize wird abgesponnen. 
Ausbeute: 4.843 g (85 %) Polyethylenterephthalat, I. V. 0.71. 



10 Komponenten B1) und B2): 



Beispiel 1 

IS a) Zur Herstellung eines barfumsulfats mit chemoreaktiver OberflSche (entsprechend Komponente B1) 
wurden in einer Fallzelle unter RQhren eine Bariumchlorid-Losung mit einer Natriumsulfat-Losung zur 
Reaktion gebracht Vor der Umsetzung wurde die NaaSO^-Losung (Dichte 1,088 g/ml) mit 7 g Natrlumh- 
ydroxid pro Liter NaaSO^-Losung alkalisch eingestellt und sodann mit 32 g NaaSiOa-Losung (Dichte 1,346 
g/ml) pro Liter SulfatlSsung versetzL In der Vonichtung wurden 105.7 ml/min BaCb-Losung (Dichte 1.073 

20 g/ml) und 896 ml/min der silikathaltigen Na2S04-Losung durchgesetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert. 
mehrmals mit Wasser gewaschen und bei 110'G getrocknet. Die nafichemlsche Analyse des Trockenpro- 
duktes ergab einen SiOa-Gehalt von 0.62 %. Die BET-Oberflache des Produkts betrug 18,3 m^/g. 

b) Zwecks Oberfl§chenmodifizierung eines nach a) hergestellten silikathaltigen Bariumsulfates mit einer 
Vinylgruppierung wurde dieses in wasserfreiem Isopropanol dispergiert (Feststoffgehalt 10 Gew.-%). Unter 

25 Ruhren wurde eine 1 %ige Losung von Vinyltrimethoxysilan in wasserfreiem Isopropanol in einer Menge 
zugetropft. daB in der /Vnschlammung 0,5 Gew.-% des Silans, bezogen auf das Pigment, vorlagen. Die 
Dispersion wurde ca 1 Stunde bei ca. 40 'C gerUhrt und dann abfiltriert. Das unverbrauchte physisorptiv 
gebundene Silan wurde anschlleflend mit wasserfreiem Isopropanol aus dem Feststoff ausgewaschen und 
letzterer getrocknet Es fie! ein BaSO* an, auf dem IR-spektroskopisch die Vinylgruppierung nachgewiesen 

30 werden konnte. 



Beispiel 2 

36 Zwecks Fallung eines ultrafeinen Bariumsulfats (ent-sprechend Komponente B2) aus waflrigen LQsun- 
gen von Bariumcjilorid und Natriumsulfat mittels einer Verdusungsvorrichtung wurde In einem geschlosse- 
nen, vertikalen zylindrischen Reaktor (Durchmesser 300 mm) durch eine RingdQse Natriumsulfatiosung der 
Dichte 1,033 g/ml In solcher Weise eingepumpt, dafl ein fllefiender dOnner Fallfilm auf der Innenwand des 
Reaktors entstand. Die Zufuhrung der Bariumchloridlosung (Dichte 1.162 g/ml) erfolgte unterhalb der 

40 RIngduse Ober ein konzentrisch angeordnetes Zentrifugalzerstauberrad mit RadialkanSlen bei 40.000 Upm. 
In dem RIeseifilm wurde jeweils durch die Tropfchen ein Fallvolumen von kleiner als 0,001 cm^ erzielt. Die 
gebildete Bariumsulfatsuspension wurde am unteren Rohrende aufgefangen, von der Mutterlauge befreit, 
gewaschen und bei 110* C getrocknet Bel einem MolverhSltnls NatrlumsulfatBarlumchlorid von 1:0,7 und 
den Durchsatzen 0,83 mol/min Bariumchlorid bzw. 1,19 mol/min Natriumsulfat wurde ein ultrafeines 

4S Bariumsulfat einer Korngrofie von 0.07 um gewonnen. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache nach 
BET am Pulverprodukt ergab einen Wert von 33 m^/g. 



Beispiel 3 

50 

Die Fallung eines ultrafeinen Bariumsulfats (entsprechend Komponente B 1 und 2) aus einer wSiSrigen 
LQsung von Natriumsulfat und einer waflrigen. Natriumlaurylsulfat enthaltenden Natriumsulfatiosung wurde 
In einer ZerstSubervonichtung vorgenommen. Hierzu wurden zwei ZerstSuberdOsen in einem geschlosse- 
nen. zylindrischen. vertikalen Reaktor so angeordnet dafl sich ihre Austrittsoffnungen in einem /Vbstand von 
55 500 mm gegenCberlagen und die SprDhkegei in der vertikalen Kontaktflache einen deckungsgleichen Kreis 
bildeten. Durch die eine DUse wurde eine waflrige Bariumchloridlosung (Dichte von 1.050 g/ml) bei einem 
Luftdruck von 6 bar zerstaubt. wahrend gleichzeitig durch die andere OUse eine Natriumsulfatl5sung. 
enthaltend 2,5 g Natriumlaurylsulfat pro Liter Na2S04-L6sung (Dichte von 1,104 g/ml) und einem Druck von 
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3.2 bar zerstaubt wurde. 

Es wurden 44.2 l/h der Natriumlaurylsutfat enthaltenden Natriumsulfatl5sung und 81 .8 l/h Bariumchloiid- 
losung durchgesetzt Die gebildete Bariumsulfatsuspension wurde aufgefangen, von der Mutterlauge befreit, 
mehrmals mit Wasser gewaschen bis zu einer LeitfShigkeit der Suspension von 100 uS/cm und sodann bei 
5 11 0 * C getrocknet. Die Kohlenstoffbestimmung des Irockenen Produktes ergab einen Kohlenstoffgefialt von 
0,32 Die Bestimmung der spezifisciien Oberfiaciie des Puiverproduktes nach BET ergab einen Wert von 
36 g. Dies entspricht einer Primarkomgr5fie von 0,038 um. 



10 Beispiel 4 

Zwecks Hersteilung eines ultrafeinen, salzarmen Bariumsulfats (entsprecliend Komponente B2) wurde 
die Failung in einer Zerstaubervorrichtung durch Umsetzung einer Bariumhydroxidlosung mit SchwefelsSu- 

re vorgenommen. 

;5 Mit einer Dreistoff-Zerstauberduse. die zentral im Deckel eines geschlossenen, vertikalen, zylindrisclien 
Reaktors befestlgt war, wurden Bariumhydroxidlosung (Dichte 1,160 g/ml bei 75*0) und Schwefelsaure 
(Dichte 1.060 g/mi bei 25* C) bei etnem Druck von 3.3 bar zerstaubt. Die beiden Reaktanden trafen an der 
Dusermundung in einem kreisformigen Vollkegel aufeinander. Es wurden 12,6 l/h Ba(0H)2-Losung und 
12,3 l/h Schwefelsaure durchgesetzt. Die entstandene BaSO* -Suspension wurde aufgefangen. der pH-Wert 

20 auf 6.5 bis 7.0 eingestelit. das Fadprodukt abgetrennt und bei 110 bis 120* C getrocknet. 

Die spezifische Oberflache des Trockenproduktes nach BET ergab einen Wert von 51.5 m^/g. Dies 
entspricht einer Prim3rkomgrd|3e von 0.026 um. 

25 Thermopiastlsche Formmassen: 

Entsprechende thenmoplastische Formmassen konnen erhalten werden: 
1. Nach der iUr Komponente A angegebenen Vorschrift (gegebenenfalls Einarbeitung von Obllchen 
Verarbeitungshilfsmitteln durch Extrusion). 
30 2. Durch Schmelzextrusion der nach 1. erhaltenen Komponente A als hochkonzentriertes BaS04/PET 

mil kommerziell erhaltlichem PET. 

3. Auf Shnliche Weise k5nnen andere teilkristalline Thermopiaste mft verbesserter Kristallisatlonsnei- 
gung hergestellt werden. 



Es werden folgende Ergebnisse erhalten: 



Versuch 


Bariumsulfat-Typ 


Gew.-Teile 


Zugabezeitpunkt 


Viscositat 


VIcat B 












(I.V.) 


•c 


1 




B2 


0.5 


Gber 5%iges Masterbatch 


0,72 


144 


2 




B1 


1.0 


wie Vers. 1 


0.65 


169 


3 


(Vergleich) 


Microtalk 


2.0 


10%lges Masterbatch in PET 


0,72 


105 


4 




B1 


0.5 


vorgelegt bei Synthesebeginn 


0.65 


195 


5 




B1 


5,0 


wie Versuch 4 


0.67 


199 


6 




B1 


0,5 


wMhrend der Polykondensation 


0.68 


189 


7 


(Vergleich) 


Microtalk 


0,5 


vorgelegt bei Synthesebeginn 


0.70 


145 


8 




B2 


1.0 


wShrend der Schmelzextrusion 


0.64 


174 


9 




B1 


1.0 


wie Vers. 7 


0.64 


184 


10 


(Vergleich) 


Microtalk 


2.0 


wie Vers. 7 


0.65 


160 



Formtemperatur. 80* C 

Vicat B - Testmethode: ISO R 306-1974 am 80 x 10 x 4 mm PrUfstab 
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Die Ergebnisse in der Tabelle zeigen. dai3 bei verglelchbarem Vlskositatsnlveau die Bariumsulfate (B1 
sowie 62) im Vergleich mit Ubfichem Nukleierungsmittel deutlich hohere Vicat-B-Werte liefem. 
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AnsprUche 

1 . Thermoplastlsche Formmassen aus 
A) 50.0 bis 99.9 Gew,-Teilen teilkristallinen Thermoplasten. mit der Ausnahme, dafl Im Falle von 
5 Polyamid 6 als teilkrrstalllnem Thermoplasten die Menge an Komponente A 50 bis 98.9 oder 99.1 bis 99.9 
Gew.-Telle und im Falle von Polypropylen als tellkristallinem Themioplasten die Menge an Komponente A 
50 bis 59.9 oder 60.1 bis 99.9 Gew.-Teile betragt 
und 

B1) 0.1 bis 50.0 Gew.-Teilen Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberfiache hergestellt durch Fallung 
10 von Barlumionen mittels Sulfationen in waflrlgem Medium in Gegenwart von zusatzlichen, mit Bariumionen 
fallbare und schwer losliche Bariumverbindungen blldenden Anionen wasserioslicher Verbindungen. wobei 
das erhaltene. gegebenenfalls mit Kupplungsmittein nachbehandelte chemoreaktive Bariumsulfat KomgrS- 
fien von <0.1 um [5 - 80 m^/g (nach BET)] aufweist, mit der Ausnahme. dafl im Falle von Polyamid 6 als 
teiikrlstaillnem Thermoplasten die Menge an Komponente B1) 0.1 bis 0.9 Gew.-Teile oder l.i bis 50 Gew.- 
75 Telle und im Falle von Polypropylen als tellkristallinem Themnoplasten die Menge an Komponente B1) 0.1 
bis 39.9 Oder 40.1 bis 50 Gew.-Teile betrSgt 
Oder 

B2) 0.1 bis 50.0 Gew.-Teilen ultrafelnem Bariumsulfat hergestellt durch Zusammenbringen getrennter 
wafiriger Losungen. die jewells aquivalente Mengen Bariumionen und Sulfationen enthalten, und Abtrennen 
20 des Prazipltats. wobei man zur Herstellung von gefSIItem Bariumsulfat mit elner PrimSlrkorngrofle von <0,1 
um in einem geschlossenen Reaktor die waflrigen Losungen der Reaktanden kontinuieriich in Teilvolumina 
hoher Anzahl zerlegt. diese zu diskreten Fallvolumlna einer mittleren VoIumengrSfle von < 1 ii\ verelnigt 
und die gebildete Suspension des PrSzipilats kontinuieriich aus dem Reaktor abfOhrt. 

25 2. Thermoplastlsche Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als teilkristalline 
Thermoplasten solche eingesetzt werden. die beim Abkuhlen der Schmelze mit einer KUhlrate von 
<1 * C/min teilweise kristallisleren und Schmelzenthalpien von 5 bis 100J/g besitzen. 

3. Thermoplastlsche Formmassen nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. dafl man als 
teilkristalline Thermoplasten 'Polyalkylenterephthalate, Polyamide, Polyalkylene. Polyoxymethylen, Polyary- 

30 lensulflde oder Polyarylenoxid.e» elnsetzt. 

4. Thermoplastlsche Formmassen nach AnsprOchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet da/3 man als 
teilkristalline Themnoplasten Polyalkylenterephthalate, Polybutylenterephthalat, Cyclohexandimethylenter- 
ephthalat oder Polyphenylensulfid einsetzt. 

5. Thermoplastlsche Formmassen nach AnsprUchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dafl man als 
35 teilkristallinen Thermoplast Polyethylenterephthalat einsetzt. 

6. Thermoplastlsche Formmassen nach AnsprGchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. 6aQ das als 
Komponente B1) eingesetzte Bariumsulfat mit chemoreaktiver Oberflache hergestellt wird in Gegenwart von 
organischen wasserldslichen Verbindungen aus der Gmppe Alkyl- und Arylsulfonate. AlkyI- und Arylsulfate, 
Alkyl- und Arylphosphonsaureester. wobei der Alkyl-oder Arylrest gegebenenfalls durch funktionelle Griip- 

40 pen teilweise substlluiert sein kann. perfluorierte Alkyl- und Arylsulfonate oder In Gegenwart von Anionen 
wasserioslicher anorganischer Verbindungen aus der Gruppe Thiosulfat, Silikat Fluorid. Ruorsllikat. Mono- 
fluorphosphat oder Wolframat. wobei das Bariumsulfat gegebenenfalls mit einem Kupplungsmittel nachbe- 
handelt ist 

7. Thermoplastlsche Formmassen nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man das 
45 Bariumsulfat B1) oder B2) mit den Reaktlonspartnem oder einem geeigneten Reaktionsgemisch in einer 

hochkonzentrierten Slurry zu jedem Zeitpunkt der Polymersynthese zugibt. 

8. Thermoplastlsche Formmassen nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dai3 eine 
Bariumsulfat (B1 oder B2yC2- bis Cs-Alkandiol-Slunry eingesetzt wIrd. 

9. Verwendung der thermoplastischen Formmassen nach Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von 
50 Formkorpem. Halbzeugen und Folien. 
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